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La present e invention se rapporte a des elements photo- 
sensibles, utilises pour faire des plaques d ' impression. 

Lee elements photosensibles dispcnibles de r.-:-s jcurs 
comport ent des re" sines du type asoiqxe, et azide des resines dx iyce 
5 vinyiique et , apres photopolymerisation ou photcdegradation, 
ils sont developpes avec de l'eau, un solvant organique ou une 
solution aqueuse d 1 un sel. La solubilite de la substance photo- 
sensible par rapport a un revelateur, dif f ere , avant photo- 
reaction, de celle apres photoreaction. En general, une substance 

10 photosensible d'un type negatif-positif devient insoluble 

par rapport a un revelateur, apres photoreaction, tandis qu'une 
substance photosensible du type positif-negatif devient soluble 
par rapport a un revelateur. Dans tous les cas , les possibilites 
hydrophiles d'une substance photosensible bu la solubilite d'une 

15 substance photosensible par rapport a un revelateur s ' inversent 

avant et apres photoreaction. En consequence, lorsque de 1 'humid i- 
te, de l'eau, divers produits chimiques , ou des empreintes de 
doigts , adherent a la couche de substance photosensible durant 
la conservation ou la manipulation, I'efficacite de la substance 

20 photosensible est reduite, ou la surface de la couche de substance 
photosensible peut facilement e"tre eraxlee. Ces inconvenients 
produisent des troubles lors de la preparation d ' impressions de 
circuits electriques, et de plaques d 1 impression utilisant une 
telle substance photosensible. 

25 Des procedes pour remedier a ces inconvenients sont deja 

disponibles. Le brevet am^ricain N° 3-136.657 decrit des 
feuilles lithographiques presensibilise"es , recouvertes d 1 un 
polymere resineux hydrophobe, insoluble dans l'eau, s 1 adoucissant 
avec un solvant, et, selon ce procede, le revStement, apres 

30 exposition, adhere partiellement aux parties exposees de la 

couche sensibilisee, et le revStement des parties non eXpcsees 
est enleve en .fro t tan t doucement durant le developpement . 
En consequence, il est possible que le rev§tement des parties 
exposees proche de celui des parties non exposees soit enleve, 

35 ce qui rend indistincte la limite entre les parties exposees 
et non exposees. De plus, etant donne que toute la surface de 
la couche sensibilisee est couverte d'un revStement hydrophobe 
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insoluble dans l'eau, il est difficile d' employer one solution 
aqueuse comae revelateur . Le brevet americain ijo 3.453.311 
decrit des elements phot opolymeri sables, avec une couche 
protectrice, formant, lorsqu'elle n'est pas supported, une pelli- 
cule ne pouvant etre arrachee, pratiquement impermeable a 
1' oxygens, et permeable a l'eau, et une telle couche protectrice - 
est enleve'e par lavage, avec les parties non exposees a 'une 
couche photopolymerisable durant le developpement . Dependant, 
il est tres difficile d'empecher que la couche photopolymerisable 
ne se degenere durant la conservation, etant donne l'humidite' 
ou l'eau. Be plus, la couche protectrice restant sur les zones 
d' image apres le developpement, af facte de fa 5 on desavantageuse 
les etapes suivantes. 

Selon la present e invention, il est cree un element photo- 
sensible comportant, dans l'ordre : 
( 1 ) un support , 

(2) une couche d'une substance photosensible et 

(3) une couche protectrice ayant une epaisseur d ' environ 0,5 a 
20 microns, ladite couche protectrice etant transparente au. 

rayonnement actinique , pratiquement impermeable a 1 ' cxygene , 
insoluble dans l'eau, ne pouvant s'arracher sous forme d'une 
pellicule non supported, et composee d'un copolymere ayant un 
degre de polymerisation d* environ 100 a 1000, et qui est 
obtenu , par une reaction entre : 

(a) environ 1 0 a 70 % en poids d'un acide carboxylxque , non 
sature, choisi dans le groupe consistant en acide acrylique, 
acide methacryiique , et acide itaconique, et 

(b) un melange de composes non satures en ethylene, ledit 
melange comprenant (i) jusqu'a environ 40 % en poids d'au 
moins un compose non sature en ethylene , sous forme d'un 
composant dur, choisi dans le groupe consistant en 
styrene, alpha-met hylstyrene , methacrylate de methyle, 
acrylonitrile et methacrylcnitrile , et (ii) environ 50 

a 30 7$, en poids, d'au moins un compose non saturs en 
ethylene, sous forme d'un compcsant doux, choisi dans le 
groupe consistant en acrylate de methyle , . acrylate 
d'ethyle, acrylate de n-propyle, acrylate de n-butyle , 
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acrylate de 2-ethylhexyle et methacrylate de n -octyie . 
Avec la pre sent e Invention, la tendance cu'a une couche 
protectrice k adherer a un papier intercale et a une transparence 
portant 1' linage, peut §tre eliminee, et la couche protectrice 
5 est particulierement insensible a I'humidite et aux variations 
de temperature, et elie est impermeable a l'oxygene. 

Des exemples de copolymeres appropries , ayant les caracte- 
ristiques donnees ci-dessus , comportent un copolymere acide 
aery lique/acry late de n-butyle , un copolymere d r acide 

10 me thacryliqus /aery late de n-butyle, un copolymere d'acide 

acrylique/styrene/acrylate de n-butyle, un copolymere d'acide 
itaconique/styrene /aery late de n-butyle, un copolymere d'acide 
acrylique/styrene/acrylate de methyle, un copolymere d 'acide 
methacryliq.ue/alpha-methylstyrene, un copolymere d ! acide 

15 methacryiique/methacrylate de methyle /acrylate de n-propyle, 

un copolymere d' acide acrylique/methacrylate de methyle /acrylate 
de methyle, un copolymere d f acide acrylique/acrylonitrile/ 
aery latere 2-ethylhexyle, un copolymere d'acide acrylique/styrene/ 
a crylonit rile /acrylate de n-butyle, un copolymere d'acide 

20 aery lique/styrene/acrylonit rile /aery late d T ethyls , un copolymere 
d'acide methacrylique/styrene/methacrylate de methyle/n-acryla-te 
de butyle, un copolymere d'acide methacryiique/methacrylate de 
methyle/acrylonitrile/acrylate de 2-ethylhexyl, un copolymere 
d'acide acrylique/methacrylate de methyle/acrylonitrile/methacry- 

25 late de n-octyle, un copolymere d'acide acrylique/styrene/ 

methacrylate de methyle /acrylate de 2-ethylhexyle, un copolymere 
d'acide me thacrylique/styrene /methacrylate de methyle/acrylate 
de 2-ethylhexyle et un copolymere d'acide acrylique/styrene/ 
methacrylate de me ttiyle /acrylate de n-butyle . 

30 Lorsque le degre de polymerisation est inferieur a 100, la 

possibility de formation en pellicule du copolymere est reduite . 
D'autre part, lorsque le degre de polymerisation est superieur 
a 1000, il est difficile de rendre le copolymere soluble dans 
l'eau, et egalement d'enlever la couche protectrice par une 

35 solution alcaline faible. 

Des quantites de 1' acide carboxylique non sature suporieures 
a 70 ^ en poids, reduisent la resistance a l'eau et a l'humidite > 
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et diminuent de fag on remarquable la photosensibilite et la 
resolution. Lorsque la quantite de 1' acids carboxylique non 
sature est inxerieure a 1 0 % en poids , la resistance a 1 'humid it e 
et a l'eau augment e trop, pour developper avec un fluide 
5 solvant contenant 50 ou plus de 50 io en poids d 1 eau ou uns 
solution aioaline faible d'un pE de 1 a 9, et des taches se 
produisent lors dudeveloppement . 

Lorsque la quantite de composes non satures en ethylene, 
comme cocposants douz, est inferieure a 30 % en poids, le 
10 revetement du copolymers sur une substance phot os ens ible est 

reduit en flexibility, et des craquements se produisent dans le 
revetement, et ainsi 1 ' impermeabilite a l'air du revetement 
est perdue. D' autre part, lorsque la quantite est super ieure a 
50 % en poids, le revetement de copolymere devient coll ant et 
•5 le papier intercale durant la conservation, adhere au revetement, 
et de meme, une transparence portant l r image, par example , 
un negatif durant 1 ' exposition , adhere au revetement et est 
saiie par le revetement. De facon a remedier a ces inccnvenients , 
on empioie iusqu'a 40 en poids de composes non satures en 
20 ethylene, comme compos ants durs. 

Les copolymer es selon la presents invention peuvent §tre 
prepares en copolymerisant les constituants decrits ci-dessus , 
dans un procede classique de polymerisation en solution, un 
procede de polymerisation en emulsion, ou un procede de poly- 
25 merisation en suspension. On peut utiliser, dans cette reaction 
de copolymerisation, des peroxydes, ou des composes azolques, 
comme initiatsurs . 

De tels initiateurs comportent, par exemple, des peroxydes 
tels cue le peroxyde de benzoyle, 1 1 hydro per oxyde de cumene , 
30 le percxyde de butyle tertiaire, le diiso propyl perbicarbonat'e ; 

et des composes azolques , tels que le 2,2' -azc-bis-isobutyronitrile, 
le 2.,2 '-azo-bis-2 ,4-dimeth7lvaleronitrile , le 2 , 2 ' -azo-bis-2 , 4- 
dibutylvalercnitrile et sont de preference employes, en une 
quantite allant d' environ 1 a 5 % en poids, en se basant sur le 
35 poids total des composes norysatures en ethylene. 

La copolymerisation est eif ectuee , de fag on -type, a une 
temperature allant de 50 C C a 12C C C, durant environ 1 a 15 he ares . 
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Lorsque l'on emploie le precede de polymerisation en solution, 
des exemples de moyens de reaction appropries comportent des 
cetones, telles que la methylethylcetone , la methylbutylcetone ; 
des esters tels que 1' acetate d'ethyle, 1' acetate de butyle , 
5 des ethers tels que l f ether monobutylique du glycol, et le 
dioxane; et des alcools tels que le 2-propanol, le 1-butanol. 
Parmi ces composes, des alcools ayant 3 a 5 atom.es de carbone 
tels que 2b 1-propanol,le *1 -butanol, le 1-pentanol, les isomeres 
et leurs melanges-, qui sont compatibles avec I'eau, - sont 
10 preferes. 

Iorsqu f une couche de substance photos ens ible est enduite 
du copolymere ainsi obtenu dans la reaction de polymerisation 
en solution, le copolymere peut etre dilue avec un solvant, 
Lorsqu'il est necessaire d'impartir au copolymere une solubilite 

15 dans I'eau, les groupes carboxyl- de copolymere peuvent dtre 

neutralises avec une amine oude 1 f ammoniac . Des exemples appropries 
de telles amines comportent la diethylamide, le triethylamine , 
1* is o propylamine, 1 1 ethanolamine , la di ethanolamine et la 
tuorpholine . Par exempie , on ajoute 0,4 a 1 mole, en se basant sur 

20 les groupes carboxyledu copolymers, 'de 1' amine ou de 1 1 ammoniac, r 
au copolymere, en melangeant , pour neutraliser les groupes 
carboxyla et ensuite, de l'eau est ajoutee, pour donner une 
solution aqueuse contenant une quantite desiree de solides dans 
le copolymere . 

25 La couche protectrice, ayant une epaisseur d f environ 0,5 a 

20 microns, est appliquee, a partir de la solution aqueuse ou 
de la solution de solvant organique du copolymere, a la main, 
ou par une tournette, un dispositif a enduire au rouleau, ou avec 
une toile, puis elle est sechee. La couche protective est si 

30 mince qu'elle ne peut etre arrachee m£caniquement , sans support, 
en une seule piece, de la couche photos ens ible .Lorsque l r epaisseur 
du rev§tement est inferieure a 0,5 micron, 1 ' impermeabilite a 
l'oxygene est insuff isante , tandis que lorsque l'e*paisseur est 
. superieure a 20 microns, la resolution et la possibility de 

35 developper sont reduites; . 

La couche protectrice selon la presente invention est 
insoluble dans l'eau, au point qu'elle est suf f isamment impermeable 
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10 



a l'oxygene et insensible a l-humidite" durant la conservation 
et 1' exposition. De plus, la couche protectrice peat facilsment 
etre enlevee par une solution alcaline aqueuse, ou un solrant " 
organique qui se melange k 1'eau, contenant au moins 5 0 % en 

volume d'eau. 

Des substances photosensibles qui peuvent etre utilise es 
dans la presente invention comportent des resines du type 
diazoique, des resines du type diazide, des resines du type ' 
dichromate, et des resines du type phot ore ticulabie, ou Bhoto- 
polymerisable. En particulier, le revetement selon la presente 
invention est efficace pour des re'sines phdtcpolymerisables 
revelees dans la demande de brevet francaise en cours X°71 -46633 
deposee le 24 Decembre 1 971 . 

C'est une composition photopolymerisable compcrtant (A) 
15 environ 100 parties en poids d'un compose polymerique nolymerisa- 
ble d'addition, (B) environ 5 a 70 parties en poids d'au moins 
un compose non sature en ethylene et (C) environ 0,0001 a 10 
parties en poids d'un initiateur de photopolymerisation, ledit 
compose polymerique polymerisable d 'addition etant obtenu par 
I'esterification d'un copolymere ayant des groupes carboxyle 
libres, avec environ 0,03 a 1 equivalent, en se basant sur les 
groupes carboxyle dudit copolymere, d'un compose non sature en 
ethylene, ayant un armeau d'ox±rane, ledit copolymere etant 
obtenu par copolymerisation de (1) environ 10 a 95 % en poids 
25 d'au moins un element choisi dans le groupe consistant en styrene, 
et les derive's du styrene substitues en methyle, (2) environ 5 
a 70 # en poids d'au moins un acide mono- ou dicarboxylique non 
sature en ethylene, son anhydride, ou son ester, avec un alanol 
de 1 a 4 atoees de carbone, (3) jusqu'a environ 30 % en poids 
d'au moins un element choisi dans le groupe consistant en 
acrylonitrile et methacrylonitrile r (4) jusqu'a environ 85 % en 
poids d'au moins un compose de la formule 



20 



30 
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R 2 



ou R 1 represente un atorne d'hydrogene ou un groupe methyle 
et R 2 represente un groupe alcoyle t ayant 1 a 12 atomes de 
carbone, et (5) jusqu'a environ 50 f° en poids , en se basant sur 
le poids total dudit compose (3) et/ou (4), d'au moins un ester 
5 vinylicue, d'un acide mono-carboxylique aliphatique sature, 
ayant 2 a 10 atomes de carbone. 

Des exemples de styrenes substitues en methyle (1) 
appropries comportent 1 'alpha-methyls tyrene et le vinyltoluene . 
Des exemples d'acides mono- ou. dicarboxyliques aliphatiques 

10 non satures. en ethylene, de leur anhydride, ou de lsurs esters 
monoalcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone (2) comportent de 
1' acide acrylique, de 1 ! acide methacrylique-, de 1* acide 
maleique, de 1 T acide fumarique, de 1 T acide crotonique, de 
'l r acide itaconique, de 1' acide vinylacetique , de 1'acide alpha- 

15 ethylacrylique, de l f acide angelique, de 1* anhydride maleique, 
de 1' anhydride itaconique, du maleate, de l f itaconate * ou du 
fumarate de methyle*, du maleate, de 1* itaconate cu du fumarate 
d'ethyle, -du maleate, de l 1 itaconate ou du fumarate de mono-n- 
propyle, du maleate, de 1' itaconate ou du fumarate *de mono-iso- 

20 propyle, et du maleate, de 1' itaconate ou du fumarate de mono-n- 
butyle . 

Des exemples de composes (4) appropries comportent de 
1' aery late ou du methacrylate de methyle, de 1* aery late ou 
methacrylate d'ethyle, de l'acrylate ou du methacrylate de 
25 n-propyle, de l'acrylate ou du methacrylate d ' isopropyle , de 
l'acrylate ou du methacrylate de butyle , de l'acrylate ou du 
methacrylate d'hexyle, de l'acrylate ou du methacrylate 
octylique , de l'acrylate ou du methacrylate dodecylique , de 
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I' aery late ou du methacrylate de 2-ethylhexyle , de 1* aery late ou 
du methacrylate de lauryle . 

Des exemples de composes (5) appropries comport en t 1* acetate 
de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, 
la valerate de vinyle, le decanoate de vinyle, et le versatate 
de vinyle . 

Des exemples de copclymeres appropries ayant des groupes 
carboxyle lib res , comport ent le copolymere styrene/acide acryiique , 
le copolymere styrene/acide acrylique/acrylonitriie , le copolymere 
styrene/acide acrylique/acrylonitriie /acrylate de n-butyle , le 
copolymere de styrene/acide methacrylique , le copolymere de styrene/ 
acide acryiique /acrylate de n-butyle, le copolymere de styrene/ 
acide acryiique /me thacryl oni t ril e , le copolymere de styrene/acide 
acryiique/ acrylate de n-butyle/acetate de vinyle, le copolymers 
de styrene/acide methacrylique/acrylonitrile/acryiate 'd' ethyls, 
le copolymere de styrene/acide acrylique/acrylonitriie /acrylate 
d 1 ethyls, le copolymere de styrene/acide acrylique/acrylonitriie/ 
methacrylonitrile , le copolymere de styrene/acide acryiique/ 
acrylonitrils/acrylate de n-butyle /acrylate de methyls, is co- 
polymere de styrene/acide acrylique/acrylonitriie /acrylate de 
n-octyle, le copolymere de styrene/acide acryiique /methacrylate 
de methyle/acrylate de n-butyle, le copolymere d ' alpha-methyl- 
styrene/acide acryiique, le copolymere de vinyl toluene /acide 
acrylique/acrylonitriie, le copolymere de styrene/acide itaconique/ 
acrylate de n-butyle, le copolymere de styrene /maleate d ' ethyls / 
acrylonitrile/acrylate de n-butyle, le copolymere de styrene/ 
acide methacrylique /acrylonitrile /acrylate de lauryle, le copoly- 
mere de styrene/acide acrylique/ac rylonitrile/me thacryl oni tr ile , 
le copolymere de styrene/acide methacrylique/acrylate de n-butyle, 
le copolymere de styrene/acide methacrylique /methacrylonitrile/ 
acrylate d' ethyls, copolymere de styrene/acide methacrylique/ 
acrylonitrile ^copolymers de styrene/acide acrylique/acrylonitriie/ 
acrylate de 2-ethylhexyle ex Is copolymere de styrene/acide me thac ry- 
lique/acrylcr.itrile/acrylate de 2-ethylhexyle. 

Des exemples de composes noh satures en ethylene, ayant ur, 
anneau d'ezirane comportent ds 1 ' acrylate glycidylique , du 
methacrylate glycidylique, de 1* ally iglycidyle the r, de 1 ' acrylate 
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d'alpha-ethyle glycidylique , da crotonylglycidylether, da 
crotonate glycidylique, un ester monoglycidylique d'itaconate 
de monomethyle ou de monoethyle , et un ester monoglycidylique 
de fumarate de monomethyle ou de monoethyle . 

Le compose (B) non sature en ethylene comport e au mo ins 
un compose choisi dans le groupe consistant en : 

(i) un compose choisi dans le groupe consist ant en : . 




et 



R 1 R 6 

\ 

\ 5 / 

C - liR - R - 1TH - C 

II II 

o o 

ou R^ et R^ represent ent independamment un atome d'hydrogene ou 
un groupe methyle ; R^ represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alcoyle ayant 1 a 4 atomesde carbone; R^" represente un 
atome d'hydrogene, — ^n?2ni— 1 °^ — eS ^ 1X11 nom ^ >re en *kier de 1 a 6, 
un groupe cyclohe*xyle , -(CI^^ -CH^ ou n est un nombre entier 
de 1 a 5, -(CH^ ) p ~ 0 ~ C q H 2q + i °^ J2 est 1311 nOQiDre entier de 1 a 2 et 
£ est un nombre entier 1 a 5, ou -CH^-CH^H^ ; R^ represente 
"■(CIL,^ - ou r est un nombre entier de 1 a 10; et 

(ii) un compose choisi dans le groupe consistant en: 
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OIL, = 



= c 



\ 



-X - (OH) t 



C - 0 

- B 

ou R' et R represented independamment un atome d'hydrogene ou 
un groupe methyle; R S represent e -(CH^C^-O) tt - , ou a est un 
nombre entier de 1 a 15; X represente un radical d'un triol ou 
d'un tetraol; s est un nombre entier de 1 M, et t est 0 ou un 
nombre entier de 1 a 3, et s + t = ; ou 4 ; et 

(iii) un compose choisi dans le groupe consistant en 

R 1 



0 

(CH 2 = C - COOC x H 2z O) y P(CE 3 ) > 



,1 



ou R represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle; 
x est un nombre entier de 1 a 5 et z est un nombre entier de 1 ou 

Des exemples de composes (i) apprcpries comportent de 
I'acrylamide, de la methacrylamide, de la N,N-dimethacrylamide f 
ae la tf-iscpropyiacrylamide , de la ?Miexylacrylamide , de la 
rT-cyclohexylacrylamide, de la K-aethylclacrylamide de la 
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N-ethylolacrylamide, de la tf-amyloacrylamide , de la N-allylacryla- 
mide, de la N,N' -methylene— bis— aery lamide , de la N,R' -trimethylene- 
bis-acrylamide, de la N,N' -hexa methylene -bis -a cry lamide , de la 
H^N^decamethylene-bis-acrylamide, de la K-methoxyethylacrylamide , 
5 de la N-methylmethacrylamide, de la -R-allylmethacrylamide , de la 
N-methylolnietliacrylamide, de la N,ff' -methylene -bis -me thacrylamide 
et de la K-ethoxyethylme thacrylamide . 

Des exemples de ' composes (ii) appropries comportent du 
diacrylate cu dimethacrylate de diethyleneglycol, du diacrylate 

10 ou dimethacrylate de trislhyleneg Jycol- du diacrylate ou dimethacryla- 
te de tetraethyleneglycol, du diacrylate ou dimethacrylate 
d ! hexame"thyleneglycol, du diacrylate ou dimethacrylate de 
tetrade*cylethyleneglycol, du tetraacrylate ou tetramethacrylate 
de tetramethylolme thane, du triacrylate ou trimethacrylate de 

15 tetramethylolmethane, du diacrylate ou dimethacrylate de tetra- 
methylolme thane , du monoacrylate ou mono me thacry late de tetra- 
methylolmethane, du triacrylate ou trimethacrylate de trimethylol- 
me thane, du diacrylate ou dimethacrylate de t rime thylolme thane , 
du monoacrylate ou monomethacrylate de trimethylolmethane . 

20 Des exemples de composes (iii) appropries comportent du 

phosphate de methacrylate ou d' aery late de 2-hydroxyethyle, du 
phosphate de bis (methacrylate ou acrylate de 2-hydroxyethyle), 
du phosphate de methacrylate ou d'acrylate de 2 -hydroxy pr opyle , 
du phosphate de bis (methacrylate ou acrylate de 2-hydroxypropyle ) , 

25 du phosphate de methacrylate ou d 'acrylate de 2-hydroxybutyle, du 
phosphate de bis (methacrylate ou acrylate de 2-hydroxybutyle), du 
phosphate de methacrylate ou acrylate de 2-hydroxyethylpropyle et 
du phosphate de bis (methacrylate ou acrylate de 2-hydroxymethyl- 
propyle ) . 

30 D'autres composes (iv) non satures en ethylene peuvent 

egalement etre employes, comme seconds composants des compositions 
photopolymerisables. Des exemples de tels composes comportent de 
I'acide acrylique, de I'acide alpha-chloroacrylique , de I'acide 
methacrylique, du methacrylate de methyle, de 1 1 alpha-chloro- 

35 acrylate de methyle, de I'acrylate de methyle, de I'acrylate 

d'ethyle, de 1' acrylate de n-butyle, de I'acrylate d'isobutyle, 
de 1* acrylate de n-propyle , de I'acrylate d ' isopropyle , de 
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1' aery late de 2-ethylhexyle , de I 1 aery late de n-octyle, de 
l'acrylate de n-decyle, de 1'acrylate de n-tetradecyle , de 
l'acrylate d'allyle, de l'acrylate furf uryliq ue , de l'acrylate 
glycidylique, da methacrylate de n-butyle , du methacrylate 
d'isobutyle, du methacrylate de 2-ethylhe x yle , du methacrylate 
de lauryle, du methacrylate i uriurylique , du methacrylate de 
2-hydroxyethyle , du methacrylate de 2-hydroxypropyle , du 
methacrylate de 2-hydroxyhexyle , du methacrylate glycidylique, 
du styrene, du divin yibenzene , de 1' alpha-methyls tyrene , du ' 
vinyltoluene, de 1 1 alpha-chloros tyrene , du vinylchlorobenzene , 
du vinylphenoi, de l f amino styrene, de l 1 acids vinylbenzolque, 
du -ethoxys tyrene, de 1 ' allylbenzene , de 1 'allyl toluene , du 
monoallylphtalate, du diallylphtalate , de I'alcool allylique, de 
1* acetate d'allyle, de 1 'acetate de vinyle , du propionate de 
vinyle, de I'acide malelque, de I'acide fumarique, de I'acide 
itaconique, du maleate de dimethyle, du maleate de diethyle, du 
fumarate de dimethyle, du fumarate de diethyle, de I'itaconate 
de dimethyle, de I'itaconate de diethyle, de. I'acide cinnamique, 
de 1 ' ethylvinyle ther , di .propyl vinyle ther , de 3a me thy 1 vinyle e t one , 
de 1 'acroleins , de chlcrure de vinyldene, de la vinylpyridine , de 
la vinylpyrr olid one , de la diethylvinylamine , et du vinylcarbazol 

Ces composes sont, de preference, utilises en une quantite 
allant d' environ 5 a 70 parties en poids, de preference environ 20 
parties en poids. en se basant sur 100 parties en poids du 
compose polymerique polymerisable d l addition. 

A titre d'exemple, des initiateurs de photopolymerisation 
comportent des alcools aipha-carbonyliques et des- ethers alpha- 
carbonyliques tels que la benzoine, 1 'alpha-methylbenzoine , 
1 ' alpha-phenylbenzoine , 1 'alpha-aliyl benzoine , 1 ' alpha-benzyl- 
benzoine, la butyroine , l'acetolne, le methylether de benzoine, 
I'ethylether de benzoine, I'ethylether de pivalolne , I'ethylether 
d'anisoine, des anthraquinones telles que 1 1 anthraquinone , 
1 ' anthraquinone de 2-methyle, 1 ' anthraquinone de 2-ethyle, 
1 ' anthraquinone de 2-tert-butyle , la 1 -chioroanthraquinone , la 
2-bromoanthracuinone, la 2-nitroanthraquinone , 1 'anthraquinone- 1 - 
aldheyde, 1 ' anthraquinone -2- thiol, 1 ' anthraquinone- de. 4-cyciohexyi 
_a 1 ,4-dicethylanthraquinone f la 1 -^ethcxyanthraquinone , le 
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chlorure'd'ajithraquinone-t-carbonyle, la benzanthraquinone , des 
sulfures tels que le bisulfure de diphenyle, de la tetraethyl- 
thiouree, des dicetohes telles que la benzile, le diacetyle; 
des sels d'uranyle tels que le nitrate d'uranyle, le propionate 
5 d'uranyle; et des composes azolques tels que I'azo-bis-isobutyro- 
nitrile . 

Ces initiateurs de photopolymerisation sont, de preference, 
utilises en une quantite allant de environ 0,0001 a 1 0 % en poids, 
du poids total de la composition photopolymerisable . 

10 Des stabilisateurs connus peuvent §tre employes dans le 

but de maintenir la stabilite de conservation des compositions 
photopolymerisable . De tels stabilisateurs peuvent e.tre .ajoutes 
lorsque les composants de la composition photopolymerisable 
sont melanges, ou peuvent §tre ajoutes a chaque composant separe- 

15 ment, avant le melange des composants. 

A titre d'exemple, des stabilisateurs comportent de 
1 1 hydroquinone , de 1 1 ether monome thyliqueol r hydroquinone , de l' ether 
mono^thylique d 1 hydroquinone , de I'ether tert-butylique d'hydroqui- 
none, de la benzoquinone, du p— methoxyphenol, du 2 , 5-diphenyl-p- 

20 benzophenone, de la pyridine, de la phenothiazine , du p-diamino- 
benzene, du beta-naphtol, du naphtylamine , du pyrogallol, du 
catechol tert-butylique et du nitrobenzene. 

Ces stabilisateurs ne sont ajoutes que pour empficher une 
polymerisation thermique sans le rayonnement actinique indique 

25 ci— dessus , mais sans restreindre la photopolymerisation. En 

consequence, 3a. quantite de stabilisateurs peut Stre, de preference, 
de 0,001 a 10 ^ en poids du poids total de la composition photo- 
polymerisable . 

Par ailleurs, divers composes tels que des charges et des 
30 plastifiants peuvent Stre incorpores dans les compositions photo- 
polymerisables, de facon a ameliol:er les proprietes mecaniques 
apres photopolymerisation* Ces composes comportent, par exemple, 
du mica, des oxydes de silicium et du verre en poudre fine, des 
polyethylenes des polyesters, des oxydes de polyethylene, des 
35 polymethylmethacrylates, de la cellulose et des esters cellulosi- 
ques; et du dibutylphtalate , du dioctylphtalate , des oligo- 
ethyleneglycolmonoalcoylesters , des oligoethyleneglycoldialcoyl- 
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esters et du phosphate de tricresyle . 

les solutions de compositions photopolyncerisatles sont 
obtenues en dissolvant les coniposants mentionr.es ci-dessus dans 
un solvant. Des exemples de solvants cotnportent des esters tels 
5 que I 1 acetate d'ethyle, l f acetate de butyie , des cetones telles 
que la methylethylcetone , des alcools tels que le 2-propanol,. 
le 1-butanol, l'alcool tert-butylique , 1'alcool de diacetcne, des 
ethers te3s que le dioxane ; des hydrocarbures aromatiqu.es tels 
que le benzene; et les melanges de ces composes, 

10 La concentration des solutions depend des procedes de 

revdtement et des conditions d 'application des solutions sur 
les materiaux de base ou de support . Par exemple la concentration 
des composants de compositions photopolymerisables est, de 
preference, d' environ de 2 a 20 % en poids pour' preparer des 

15 elements photosen.sibles pour une impression en offset, ou 
rotocalcographique . 

Les solutions des compositions phot opclyiaeri sab les peuvent 
etre enduites ■ sur un support 7 a la main, ou par une tournette, ou 
un dispositix d'enduction par rouleau ou par toile . 

20 L'epaisseur d'une couche de compositions photopolymerisables 

est, de preference, de 0,5 micron a 50 microns lorsqu'elle est 
seche. 

Des exemple s de materiaux de support appro pries comportent 
des metaux tels que 1 'aluminium, le zinc, l'etain, 1'acier . 

25 inoxydable, des .plaques, feuLUes: et lames bimetalliques de chrome- 
cuivre, et trimetalliques de chro me -cuivre -aluminium, et des 
matieres plastiques telles que des pellicules et des plaques de 
polyester, de polymethylmethacrylate , de chlorure de polyvinyle, 
de chlorure de polyvinyidene , de polystyrene et des laminesd'une pellicule en 

30 matiere plastique sur une lame metallique telle que de 1 ? aluminium, 
et des ecrans tels que de la soie, une polyamide , un polyester. 
L 1 epaisseur de ces materiaux de support est, de preference, dans 
la gamme d' environ 0,05 mm a 0,90 mm, de preference dans la 
gamine d 1 environ 0, 10 mm a 0, 75 mm. 

35 Ces materiaux de support ont, de . preference , une surface 

hydrophile, au moment ou la couche de composition * phot opolymerisa- 
ble est applique e . La surface peut etre r endue rugueuse mecanique- 
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merit , chimiquement ou electrochimiquement , de facon a ameliorer 
la retention des liquides aqueux, et a ameliorer 1* adhesion des 
couches de substances photosensibles a appliquer. 

Par exemple, dans la preparation d'une plaque lithographique, 
5 1' element photopolyroSrisable est place dans une forme sous vide, 
et est expose*, a la temperature ambiante, a une source emettant 
un rayonnement actinique,- a travers une transparence, par exemple 
une pellicule negative ou positive. Des sources pratiques de 
tel rayonnement actinique comportent des lampes a arc au 

10 carbone, des lampes a mercure, des lampes a xenon, et des lampes 
chimiques. Apres enlevement de la transparence, les zones sans 
image sont lavees avec un liquide dissolvant , tel qu'une solution 
aqueuse, ou un solvant organique . A titre d 1 exemple, des liquides 
dissolvants comportent des solutions aqueuses d f hydroxyde de 

15 sodium, d'hydroxyde de potassium, de carbonate de sodium, de 

bicarbonate de sodium, d 'hydrophosphate disodique et de phosphate 
trisodique ou avec du methanol, de I'ethanol, du 2-propanol, de 
I 1 acetone, ou de la methylethylcetone; et de l'acetone, de la 
methylethylcetone , de 1 T acetate d'ethyj^ de la methylisobutylcetone , 

20 de 1' acetate de n-butyle , du dioxane et de chloroforms . On peut 
utiliser un dispositif de traitement avec une tuyere de pulve- 
risation ou une brosse, mais il est egalement possible de laver 
a la main, ou de layer en arrosant . Des plaques d 1 impression 
bimetalliques ou trimetalliques peuvent egalement §tre obtenuss 

25 en attaquant a l f acide et en ecaillant apres developpement . 

SYNTHESE 1 

Dans un ballon de 3 litres, a quatre goulots , equipe d'un 
melangeur, d , un condensateur de reflux, d'un entonnoir a robinet 
et d*un thermometre, on chargea 1000 g d 'alcool iscpropylique 

30 comme milieu de reaction et on chauffa a 80°C, tout en remplacant 
de l'air avec de 1' azote gazeux. On a j out a par 1' entonnoir a 
robinet, un melange des quantites desire*es de composes non 
saturesea ethylene, indiques dans le Tableau 1 , et 20 g de 
N,N' -azo-bis-isobutyronitrile comme catalyseur de polymerisation, 

35 et le melange fut ajoute goutte a goutte dans le ballon durant 
2,5 heures, et le melange resultant fut chauffe" a 80°C durant 
5,5 heures, pour terminer la reaction. Chacun des copolymeres 
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10 



15 



20 



25 



30 



a in si obtenu avait un degre de polymerisation indique dans le 
tableau. 

TABLEAU 1 



Essai N° 


Melange de composes non sat ores 
en ethylene £ 


1 


Acide acrylique 


300 




Styrene 


400 




Acrylate de n-b utyle 


300 


2 


Acide methacrylique 


300 . 




A l"Dhacie th vis tvreis 


300 




Acrylate de 2-ethylhexyle 


400 


3 


Ac id e acrylique 


200 




Styrene 


200 




acrylonitrile 


200 




Acrylate de n-b utyle 


400 


4 


A.cide acrylique 


600 




4crv"l onitril e 


1 00 




Acrylate de 2— ethylhexyle 


300 


5 


Acide acrylique 


200 




MethaTvlate de methvle 


400 




i c^v^ ate de methvle 


400 


o 


Acide Acrylique 


400 




Styrene 


200 




A o '•""r TsiT'r 3 n mo i~Vi ttT o 

A^i. J 1/C U-w LLlw UXXjr -I- v 


400 


7 




300 




Styrene 


200 




Acrylonitrile 


100 




Acrylate d'ethyle 


400 


8 


Acide methacrylique 


400 




Methacrylate de methyle 


200 




Acrylate de n-propyle 


400 


9 


Acide methacrylique 


300 




Styrene 


200 




Methacrylate de methyle 


200 




Acrylate de n-b utyle 


300 


10 


Acide methacrylique 


500 




Methacrylate de methyle 


100 




Acrylonitrile 


100 




Acrylate de 2-ethylhexyle 


300 



Degre de 
polymerisation 



environ 
150 



environ 
130 



environ 
180 



environ 
300 



environ 
340 



environ 
250 



environ 
240 



environ 
250 



environ 
350 



environ 
110 
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1 1 



12 



13 

10 

U 

Reference 
15 1 



20 



25 - 4 



Acide itaconique 200 

Styrene 400 

Acrylate de n-butyle 400 

Acide Acrylique 500 

Methacrylate de methyle 100 

Acrylonitrile 100 
Methacrylate de n-octyle ' . 300 

Acide acrylique 400 

Styrene 1 50 

Methacrylate de methyle 150 

Acrylate de 2-ethylhexyle 300 

Acide Acrylique 700 

Acrylate de n-butyle 300 



Acide acrylique 70 

Styrene 400 

Acrylate de n-butyle 530 

Acide acrylique 750 

Styrene 50 

Acrylate de n-butyle 200 

Acide methacrylique 200 

Styrene 1 00 

Methacrylate.de methyle 100 

Acrylate de n-butyle 600 

Acide acrylique 300 

Styrene 200 

Methacrylate de methyle 300 

Acrylate de 2-ethylhexyle 200 



environ 
270 



environ 
200 



environ 
450 



environ 
800 



envxron 
160 



environ 
320 



envxron 
480 



environ 
200 



STNTHESE 2 

30 Dans un ballon de 2 litres a quatre goulots , equipe d'un 

melangeur, d f un condensateur de reflux, d'un entonnoir a rcbinet, 
et d , un thermometre, on chargea 500 g d'alcool isopropylique , 
comme moyen de reaction, et on chauffa a 80°C tout en remplacant 
I'air dans le ballon par de 1' azote gazeux. On ajouta, dans 

35 l f entonnoir a robinet, un melange de 350 g de styrene et 1 50 g 
d'acide acrylique et 1 5 g de IT, IT 1 -azo-bis-isobutyronitrile comme 
catalyseur de polymerisation, . le melange fut ajoute goutte a 
goutte dans le ballon, durant 2,5 heures, et le melange resultant 
fut chauffe a 80°C durant 5,5 heures pour terminer ia reaction. 

40 Ce melange de reaction fut refroidi a 60°C, et 480 g d'alccol 
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isopropylique, 1,5 g d'hydroquinone comme inhibit eur de polymeri- 
sation, et 18,75 g d'une solution de methanol a 40 f e de trim^thyl- 
bensyle ammoniaque, comme catalyseur ,furent ajoutes. Acres avoir 
eleye la temperature du melange a 80°C, on ajouta gcutte a goutte , 
5 durant 1 heure, 1 50g de methacrylate glycidylique contenant°'l , 5 g 
d'hydroquinone, et la reaction continua durant 4 heures . Le 
copolyaere resultant avait une viscosite d' environ 150 centipoises, 
et le taux de reaction d» addition du methacrylate glycidilique au 
copolymers resultant, en se basant sur les groupes carboxyle 
10 etait de 66 %. 

SYNTHESE 3 

On .repeta le procede de la synthese N° 2 pour preparer un 
copolymer e, sauf qu'un melange de composes non sature's en ethylene 
illustres ci-dessous fut utilise, et au'on utilisa 500g d'alcool 
15 n-butylique comme moyen de reaction, a la place de l'alcool 
isopropyle . 



20 



Melange de composes ncn 


satures 


ethylene 




Styrene 


300 


Acrylonitrile 


25 


Acrylate de " n-butyle 


25 


Acide acrylique 


150 



Ensuite, on ef f ectua la reaction d l addition du methacrylate 
glycidylique aux groupes carboxyle du copolymer e resultant, comme 

25 dans la synthese 2, sauf que I'on utilisa 480 g d'alcool 

n-butylique , a la place de l'alcool isopropylique. Le ccpclymere 
resultant avait une viscosite d f environ 70 centipoises,. et un 
taux de reaction d 'addition du methacrylate glycidylique au 
copolymers resultant, en se basant sur les groupes carboxyle, 

30 de 68 %. 

SYKTBBSE 4 

On repeta le procede de la synthese N° 2 pour preparer un copolyme- 
re, sauf que le melange suivant de composes ncn satures en 
ethylene fut utilise. 
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Melange de composes non satures en 
ethylene l&l 

Acrylonitrile 1 75 

Acrylate de n-butyle 200 

5 Acide acrylique 125 

Ensuite, on laissa reagir le melange de reaction ainsi obtenu 

avec 100 g. de methacry-late glycidylique , comme dans la synthese 

N° 2. Le copolymere resultant ayait une viscosite d 1 environ 

90 centipoises, et un taux de reaction d' addition du methacrylate 

10 glycidylique au copolymere resultant, base sur les groupes 

carboxyle , de 65 

EXEMFLE 1 

100 g du polymere obtenu dans la synthese N° 2 furent 
" diss outs dans un solvant de melange de 900 ml d* acetate d'ethyle 

15 et 300 g de 2-ethoxyethanol . Ensuite, on ajouta au melange 
.resultant 30 g de tetramethacrylate de tetramethylolme thane, 
20 g de dimethacrylate de tryethyleneglycoX et 0,9 g de 
1 , 2-benzanthraquinone , et le melange ainsi obtenu fut melange 
a fond, nour donner une solution photosensible. Une plaque 

20 d'aluminium granulee par jet, de 0,2 mm d'epaisseur, fut enduite 
- avec la solution photosensible par une touraette , a une vitesse 
de rotation de 80 t/mn, et sechee a 90°C, durant 4 minutes. 
L'epaisseur de la couche photosensible etait de 3 microns. On 
neutralisa se*pare*ment 100 g de chacun des copolymeres obtenus 

25 dans la synthese 1, essais 1 a H, et on les rendit solubles 
dans I'eau, on ajouta de la trie thy lamine en une quantite 
indiquee dans le Tableau 2 f puis de I'eau, pour produire une 
solution aqueuse contenant 5 i° solides du copolymere. 
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TABLEAU 



10 



15 



(Bssais N°) 


yuaiiuixe &e 


1 


33 


2 


28 


3 


22 


4 


67 


5 


22 


c 

o 


/t A 


7 


33 


8 


37 


9 


28 


10 


47 


11 


25 


12 


55 


13 


44 


1 4 


78 



Ensuite , la couche photosenslbe fut recouverte de chaque 

20 solution aqususe resultante par une toumette, a une vitesse de 

rotation ds 80 t/inn, et sechee a 90°C durant 5 hsures . L ' epaisseur 
de la couche protectrlce etait de 1 micron. La couche protectrice 
devint insoluble dans l'eau, et impermeable a l'humidite et a 
I'air. Lorsque la plaque resultante etait maintenue a 30°C, 

25 dans une huniidite relative de 80 % durant 10 jours, la performance 
de la surface de la plaque ne changea pas. Ensuite, cette plaque 
fut placee dans un cadre sous vide, et expos ee a. une lampe a 
mercure a haute press ion, sous une press ion de 400 mmHg, a une 
distance de 1 metre, durant 1 minute, a travers un negatif . Apres 

30 avoir lave les parties non exposees, avec une solution a 1 % de 
phosphate trisodique , la plaque fut soumise a un lavage avec de 
l'eau, pour dormer une plaque lithographique pour impression 
offset, ayant des zones d' image claires et precises sans bavure . 
La plaque d' impression avait d ' excellentes resolution et sxabilits 

35 d ' encrage . 

EXEMPLS REFERENCE N° 1 
Cn rend it soluble dans l'eau 100 g du copolymers obtsnu 
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10 



dans la synthese 1, reference 1, avec 7,8 g de triethylaaine, 
puis on y ajouta de I'eau, pour produire une solution contenant 
7 $> solides du copolymere. Etant donne que le copolymere n' etait 
pas rendu siiff isamment soluble dans l'eau, et que la solution 
etait trouble, une telle solution aqueuse etant incapable de 
former une pellicule . En consequence, on ajouta a cette solution 
de polymere,de I'alcool isopropylique , pour dormer une solution 
contenant 10 ^ solides du copolymere v 

D' autre part, une plaque d r aluminium granulee par ;jet,de 
0,2 mm d T epaisseur, fut enduite d'un condense de p-diazodiph(§nyl- 
amineparaformamide et l'epaisseur de la couche photosensible 
etait de 3 microns. Ensuite, la couche photosensible fut recouverte 
de la solution du copolymere, et sechee comme dans l'exemple 1. 
L'epaisseur de la couche prdtectrice etait de 3 microns. Apres 
15 exposition a travers un negatif, il etait difficile de developper 
la plaque avec une solution aqueuse a 1 % de phosphate trisodique, 
et d'enlever suffisamment la couche protectrice. 

EXEMFLE REFERENCE 2 
On neutralisa 100 g du copolymere obtenu dans la synthese 
20 1, reference 2, avec 89,3 g de triethanolaraine , puis on y ajouta 
de l'eau pour -produire une solution aqueuse contenant 5 & 
-solides du copolymere. 

La m§me plaque d ' aluminium que. dans I'exemple 1 fut enduite 
du copolymere obtenu dans la synthese 3 de la m§me fac.on que 
25 dans I'exemple 1. L'epaisseur de la couche photosensible etait de 
- 4 microns. Puis la couche photosensible fut recouverte de la 
solution aqueuse de copolymere et l'epaisseur de la couche 
protectrice etait de 0,1 micron. Ce recouvrement protecteur avait 
une resistance faible a I'humidite*, et lorsque la plaque etait 
30 maintenue a 30°C dans une humidite relative de 80 %, durant 
3 jours, et apres exposition a travers un negatif, developpee 
de la m§me facon que dans I'exemple 1, des bavures se produisirent , 
et l'on ne put obtenir d 1 impressions claires et precises. 

EXEMPLE REFERENCE 3 
35 On neutralisa 100 g du copolymere obtenu dans la synthese 1, 

reference 3, avec 7,2 g d 1 ethanolamine , puis on y ajouta de l'eau 
pour produire une solution aqueuse contant 10 £ solides du 
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co poly me re . La me me couche phot osensibls . que dans l'exemple 1 
fut enduite de la solution aqueuse, et sech.ee cow dans l'exenmle 
1. L'epaisseur de la couche protectrice • etait de 4 microns. 
La couche protectrice etait coilante r et lorsque le papier fut 
5 place dans la plaque, une marque du papier£ut laissee sur le 
revetement . De plus, un negatii place* sur la plaque durant 
1' expos it ion iaissa sa marque, et la plaque resultante ne put . 
etre utilisee comaie plaque d' impression . 

EXEMFLS REFERENCE 4 

10 100 g du copolymere obtenu dans la synthese 1, reference 4, 

furent neutralises avec 16,9 g de trie thy lamine , puis de l'eau 
fut ajoutee pour produire . une solution aqueuse contenant 20 % 
solides 'du copolymer e . La meme couche photosensible que dans 
l'exemple 1 fut enduite de la solution aqueuse en utilisant un 

15 dispositif a rouleaux puis on la secha. L'epaisseur de la couche 
protectrice etait de 6 microns . La couche protectrice etait dure 
et peu flexible, et des craquements se produisirent dans- la 
couche protectrice lorsqu'elle etait maintenue a 30°C dans une 
humidite relative de 60 % durant 3 i ours . 

20 EXEMPLS REFERENCE 5 

100 g du copolymere obtenu dans la synthese 1, essai 1, 
furent neutralises avec 33,7 g & e trie thy lamine 7 puis de 1 1 eau 
fut ajoutee pour produire une solution aqueuse contenant 1 
solide du copolymere. La m£me couche photosensible que dans 

25 l'exemple 1 , fut enduite de la solution aqueuse, et sechee de la 
m£me facon que dans l'exemple 1 . L'epaisseur de la couche protec- 
trice etait de 0,3 micron. 

Lorsque la plaque resultante fut maintenue a 30 °C, dans une 
humidite relative de 80 %, durant 2 jours, et deveioppee apres 

30 exposition a travers un negatif, comme dans l'exemple 1, des 
. bavures se produisirent, et les images ne se formal ent pas 
complete cent . 

EXSMPLS REFERENCE 6 
100 g du copolymere obtenu dans la synthese 1 , essai 1 
35 furent neutralises avec 23,3 g de diethanolamine , et de l'eau. 
y fut ajoutee pour produire une solution aqueuse contenant 40 % 
solides du copolymere. La me me couche photosensible cue dans 
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l r example 1 fut enduite de la solution aqueuse, en utilisant 
un dispositii a rouleaux, et sechee. L'epaisseur de la couche 
protectrice etait de 30 microns . 

Lorsque, apres exposition a travers un negatif, la plague 
5 fut deVeloppee comme dans I'exemple 1 , il etait difficile 
d'enlever suf f isamment le revStement protecteur. De plus, le 
pouvoir de resolution etait reduit, et on ne produisit pas. 
une bonne plaque d 1 impression . 

EXEM7LE 2 

10 100 g du copolymere obtenu dans la syn these 3 furent dissous 

dans 600 g de 2-e th oxye than ol et on ajouta a la solution 30 g 
d'acrylamide, 20 g de diacrylate de tetraethyleneglycol et 1 g 
de 4 ^'-bis-dimethylaminobenzophenone , et le melange resultant 
fut melange a fond pour obtenir une solution photosensible. 

15 Le meme support que dans I'exemple 1 fut enduit avec la solution 
photosensible resultante, de la m§me fagon que dans , 1' exe triple 1, 
et l'epaisseur de la couche photosensible etait de 4 microns. 

100 g de chacun des copolymeres obtenus dans la synthase 1 , 
essai 3, furent neutralises avec 23*3 g de diethanolamine , puis 

20 de I'eau fut ajoutee pour produire une solution aqueuse contenant 
-5 % solides du copolymere . 

La couche photosensible fut enduite de chaque solution 
aqueuse resultante, de la m§me facon que dans I'exemple 1, et 
l'epaisseur de la couche protectrice etait de 3 microns. Avec des 

25 epreuves comme dans I'exemple 1, on obtint des resultats 
equivalents . 

EXEMPLE 3 

On ajouta, a 100 g du copolymere obtenu dans la synthese 1 , 
essai 4, un melange a 1 ;.l 1 d'alcool isopropylique/ethanol pour 

30 produire une solution contenant 10 solides de copolymere. 

Le m§me support en aluminium que dans I'exemple 1 , fut enduit 
de naphtoquinone-1 , 2-diazide-5-sulf anilide , et l'epaisseur de 
la couche photosensible etait de 1 a 2 microns. Ensuite, la couche 
photosensible fut recouverte de la solution du copolymere, et 

35 sechee de la meme facon que dans I'exemple 1 . L'epaisseur du 
recouvrement etait de 2 microns, et une goutte d'eau tombant 
sur le revStement ne laissa pas de marque. La plaque, apres avoir 
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ete maintenue dans les memes conditions que dans I'exemple 1, 
donna des resultats comparables a ceux de I'exemple 1, lorsqu'elle 
fut utilisee pour faire une plaque d 1 impressions . 
EXBMPLE REFERENCE 7 
5 50 g d ! alcool polyvinylique ayant un degre de polymerisation 

de 500, et une valeur de saponification de 88, et 0,1 g d'un 
agent tensioactif (sulfonate d ' alcoylester d'un acide dicarboxylicre 
organique) furent dissous dans 1000 ml d'eau. La me me couche 
photosensible que dans I'exemple 3 fut recouverte de la solution 

10 re suit ante , de la meme facon que dans 1 ' example 3, et I'epaisseur 

du revetement etait de 1 micron. Lorsque la plaque ainsi obtenue etait 
maintenue a 30 °C dans une humidite relative de 80 % durant 
2 jours, la performance de la surface de la plaque se deteriorait, 
et la couche protectrice etait affectee par 1 ' humidite , et ne 

15 for malt pas suff isamment d r images. 

EXEMPLE 4- 

100 g du copolymere obtenu dans la synthese 4, 50 g de 
diacrylate de triethyleneglycol , 20 g d ' acrylamide , et 0,5 % de 
2-ethylanthraquinone furent dissous dans 700 ml d'ethanol pour 

20 produire une solution photosensible . 

Un tissu corroye de polyester de maille Tyler 2 50, fut 
enduit de la solution photosensible, et 1 1 epaisseur de la couche 
photosensible etait de 10 microns. 

Le copolymere cbtenu dans la synthese 1 , essai 1 , fut rendu 

25 soluble a I'eau comme dans I'exemple 1, pour produire une solution 
aqueuse contenant 10 ^ "solides du copolymere. Le tissu corroye 
en polyester muni de la couche photosensible fut plonge dans la 
solution aqueuse resultante, pour produire une couche protectrice 
ae 2 microns. j, e tissu ainsi obtenu n 1 etait pas affecte par 

30 l r humidite, et formait des images pression atmospherique , 

lorsqu'il etait expose a une luniere actinique de 340 a 360 m/j , 
a t ravers un negatif. En utilisant le tissu developpe , on fit 
une impression sur ecran, et d ' excellentes impressions furent 
produites. 
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3ien entendu, 1' invention n'est nullement limitee aux nodes 
de realisation decrits qui n'ont ete donnes qu'a titre d'exemple. 
En particulier, elle coaprer.d tous les mcyens constituant des 
equivalents techniques des moyens decrits ainsi que leurs 
combinaisons, si celles-ci sont executees suivant son esprit 
et mises en oeuvre dans ie cadre des revindications qui suivent. 
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__a_E_T_E_N_D_I_C_A T I 0 N S 

1. Element photosensible caracterise en ce qu'il conr-rt- 
dans 1'ordre : ' 

( 1 ) un support, 

(2) une couche d'une subsiance photosensible et 

(3) une couche protectrice ayant one epaisseur d 'environ 
C,5 a 20 microns, ladite couche protectrice etant 
transpareate au rayonnement actinique, pratiquement 
impermeable a l'oxygene, insoluble dans l'eau, ne 
pouvant pas se de'chirer sous forme d'une pellicule non 
supported, et composee d'un copolymere ayant un degre de 
polymerisation d' environ 100 a 1000, et etant obtenue 
par une reaction entre 

(a) environ 10 a 70% en poids d'un acide carboxyliaue 
non sature, choisi dans le groupe consistant en acide 
acrylique, acide methacrylique et acide itaconique et 

(b) un melange de composes non satures en ethylene, ledit 
melange comprenant (i) jusqu'a environ 40% en poids 
d'au moins un compose non sature en ethylene, comme 
composant dur, choisi dans le groupe consistant en 
styrene, alpha-methylstyrene, methacrylate de methyle, 
acrylonitrile et methacrylonitrile et (ii) environ 

50 a 30% en poids d'au moins un compose non sature' en 
ethylene, comma composant deux , choisi dans le groupe 
consistant en acrylate de methyls, acrylate d'ethyle, 
acrylate de n-propyle, acrylate de.n-butyle, acrylate 
de 2-ethylhe'xyle, et methacrylate de n-octyle. 
2. Element selcn la revendication 1, caracterise en ce que 
copolymere precite est un copolymer acide methacrylique/styrene/ 
Acrylate de msthyle/acrylate de n-butyle. 

3. Element selon la revendication 1, caracterise en c- q.<e 
copolymers precise est un copolymers acide acrylique/sty-ne/ 

tnacrylats de eethyle/2-ethylhexyle . 

4. Element selon la revendication 1, caracterise en c= cue 
support precite est en metal. 

5. Element salon la revendication 4, caracterise en ce que" 
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le mental precite est de 1' aluminium. 

6. Element selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la substance photosensible precitee est une composition 
photopolymerisable comprenant 
5 (A) environ 100 parties en poids d'un compose polymerique 

polymerisable d' addition,. 

(B) environ 5 a 70 parties en poids d'au moins un compose 
non sature en ethylene et 

(C) environ 0,0001 a 10 parties en poids d'un initiateur 
de photopolymerisation, 

ledit compose polymerique polymerisable d'additinn etant 
obtenu par une reaction d 1 esteVif ication d'un copolymere 
ayant des groupes carboxyle libre^ avec environ 0,03 a 
1 equivalent, en se basant sur les groupes carboxyfe, dudit 
jtj . polymere d'un compose non sature en ethylene ayant un 

anneau d'ox;Lrane, 

ledit popolymere etant obtenu en copolymerisant 

(1) environ 10 a 95% en poids d r au moins un element choisi 
dans le groupe consistant en styrene et les derives du 

20 styrene substitues en methyle , 

(2) environ 5 a 70^ en poids d'au moins un acide mono- 

ou dicarboxylique non sature en ethylene, son anhydride 
ou son mono-ester avec un alcanol de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

25 (3) jusqu'a. environ 307$ en poids d'au moins un element 

choisi dans le groupe consistant en acrylonitrile et 
methacrylonitrile, 
(4) jusqu'a environ 85% en poids d'au moins un compose de 
la formule 
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R 1 



CH^C 

- 0 - R 2 

n 

o 

ou R 1 represence un atome d'hydrogene ou un groupe 
methyle; et represente un graupe alcoyle ayant 1 a 
12 atomes de carbone, et 
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(5) jusqu'a environ 50fo en poids, base' svir le poids total 
dudit compose (?) et/ou (4) d'au moins un ester 
vinilyque d'un acide carboxylique aliphatique sature, 
ayant 2 a 10 atomes de carbone. 
7- Element selon la revendication 6, caracterise en ce que 
le copolymere precite est un copolymere styrene/acide acrylique . 

8. Element selon la revendication 6, caracterise en ce aue 
le copolymere precite est un copolymere styrene/acide acrylique/ 
acryloixitrile/acrylate de n-butyle. 

9. Element selon la revendication 6, caracterise en ce que 
le compose non sature en ethylene precite, ayant un anneau 
d'oxirane, est du methacrylate glycidylique . 

10. Element selon la revendication 6, caracterise en ce que 
le compose non sature en ethylene (B) precite dans la composition 
photopolymerisable precitee comporte au moins un compose choisi 
dans le groupe consist ant en : 

(i) un compose choisi dans le groupe consistant en * 

CE = C b 3 
X C - N ^ 
0 ^ R 



Hi R 6 

CH = C C = CE 

- KH - R 5 - NH-C 



0 



II 

0 



Ou R 1 et R 6 representent independamment un atome d'hyarcgene 
ou un groupe methyle; R^ represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe alcoyls ayant 1 a 4 atomes 
de carbone; R 4 represente un atome d'hydrogene, 
~ c m H 2m-r1 °^ m est 1X11 no °ibre entier de 1 a 6, un groupe 
cyclohexyle, -(0H2) n - CH 3 ou n est un nombre entier de 
1 a 5, -(CJ^Jp-O-Cq^Q.+ i ou p est un nombre entier de 
• ou 2, et ^ est un nombre entier de 1 a 5, ou 
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-CH 2 -CH=CH 2 ; R 5 represente -(CK^)^- ou r est un n ombre 
. entier de 1 a 10; et 
(ii) un compose choisi dans le groupe consistant en : 

-1 7 



CH 2 = C 



R 



\ c _ 0 - R 8 - C 



0 



R 

0 



C = CH 



10 



15 



20 



25 



30 



C - 0 

ft 

0 



X - (OH). 



oil R^ et repre sen tent independamment un atome 

Q 

d'hydrogene ou un groupe methyie; R represente 
-£CH2- CH 2~ 0 )tT» o\i u est un nombre entier de 1 a 15; 
Z represente un radical d 1 un triol ou d 1 un tetraol; 
s est un nombre entier de 1 a 4, et t est 0 ou un 
nombre entier de 1 a. 5 et s + t = 3 ou 4; et 
(iii) un compose* choisi dans le groupe consistant en :. 

R 1 0 

I * 

(CH 2 = 0 - 0OOC x H2 X O) y ?(CH 3 ) 5 _ y 

ou R 1 represente on atome d'hydrogene ou un groupe 
m^thyle; X eat un nombre entier de 1 a 5 et £ eat un 
nombre entier de 1 ou 2 . 
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